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(57) Abstract: The invention relates to a photovoltaic cell having a photoactive layer (4) consisting of two components, namely a 
conjugated polymer component as electron donator and a fullerene component as electron acceptor. In order to create advantageous 
conditions, both components and the mixed phases thereof have an average maximum particle size of less than 500 nm at least in 
certain sections of the photoactive layer (4). 
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(57) Zusammenfassung: Es wird eine photovoltaische Zelle mit einer photoaktiven Schicht (4) aus zwei Komponenten, namlich 
einer konjugierten Polymerkomponente als Elektronendonator und einer Fullerenkomponente als Elektronenakzeptor, beschrieben. 
Urn vorteilhafte Bedingungen zu schaffen, wird vorgeschlagen, daB die beiden Komponenten und deren Mischphasen zumindest in 
Abschnitten der photoaktiven Schicht (4) eine durchschnittliche grdBte KorngrbBe kleiner als 500 nm aufweisen. 
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Photovoltaische ZeHe 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine photovoltaische Zelle mit einer 
photoaktiven Schicht aus zwei Komponenten, namlich einer konjugierten Poly- 
merkomponente als Elektronendonator und einer Fullerenkomponente als 
Elektronenakzeptor. 

[0002] Kunststoffe mit ausgedehnten Tr-Elektronensystemen, bei denen ab- 
wechselnd Einfach- und Doppelbindungen aufeinanderfolgen, werden als 
konjugierte Kunststoffe bezeichnet. Diese konjugierten Kunststoffe weisen 
hinsichtlich der Elektronenenergie mit Halbleitern vergleichbare Energiebander 
auf, so daB sie auch durch ein Dotieren vom nichtleitenden, in den metallisch 
leitenden Zustand uberfuhrt werden konnen. Beispiele fQr solche konjugierten 
Kunststoffe sind Polyphenylene, Polyvinylphenylene (PPV). Polythiophene oder 
Polyaniline. Der Wirkungsgrad der Energieumwandlung von photovoltaischen 
Polymerzellen aus einem konjugierten Polymer liegt allerdings typischerweise 
zwischen 10" 3 und 10" 2 %. Zur Verbesserung dieses Wirkungsgrades wurden 
zwar bereits heterogene Schichten aus zwei konjugierten Polymerkomponen- 
ten vorgeschlagen (US 5 670 791 A), von denen eine Polymerkomponente als 
Elektronendonator und die andere Polymerkomponente als Elektronenakzeptor 
dienen. Durch den Einsatz von Fullerenen, insbesondere Buckminsterfullere- 
nen C6o, als Elektronenakzeptoren (US 5 454 880 A) konnte die sonst ubliche 
Ladungstra.gerrekombination in der photoaktiven Schicht weitgehend vermie- 
den werden, was zu einer Wirkungsgradsteigerung auf 0,6 % bis 1 % unter AM 



WO 01/86734 



PCT/AT01/00130 



-2- 

(Air Mass) 1 ,5 Bedingungen fQhrte. Trotzdem bleibt der erreichbare Wirkungs- 
grad far einen wirtschaftlichen, technischen Einsatz von solchen photoaktiven 
Schichten zum Aufbau von photovoltaischen Zellen im allgemeinen zu gering. 

[0003] Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine photovoltaische 
Zelle der eingangs geschilderten Art so auszugestalten, dad eine weitere Stei- 
gerung des Wirkungsgrades der Energieumwandiung moglich wird. 

[0004] Die Erfindung lost die gestellte Aufgabe dadurch, daft die beiden Kom- 
ponenten und deren Mischphasen zumindest in Abschnitten der photoaktiven 
Schicht eine durchschnittliche gr6Bte KorngrSBe kleiner als 500 nm aufweisen. 

[0005] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB eine wirksame La- 
dungstrennung nur im Bertihrungsbereich zwischen dem Elektronendonator 
und dem Elektronenakzeptor sichergestellt werden kann, so daB nach einer 
Photoanregung der konjugierten Polymerkomponente die Anregungsenergie 
nur in den Beruhrungsbereichen mit der Fullerenkomponente an diese in Form 
von Elektronen weitergegeben wird. Wird die durchschnittliche grdBte Korngro- 
Be der Komponertten und Mischphasen der photoaktiven Schicht kleiner als 
500 nm gehalten, so kann aufgrund der damit verbundenen Oberflachenver- 
groBerung der BerOhrungsanteil zwischen den beiden Komponenten entspre- 
chend gesteigert werden, was zu einer deutlichen Verbesserung der La- 
dungstrennung fiihrt. Der von dieser Ladungstrennung abhangige Wirkungs- 
grad stieg auf kennzeichnende 2,5 % unter simulierten AM 1 ,5 Bedingungen. 

[0006] Zur Herstellung photovoltaischer Zellen mit einer photoaktiven Schicht, 
deren durchschnittliche KorngrfiBe kleiner als 500 nm ist, kann in Qblicher 
Weise eine Mischung aus den beiden Komponenten und einem Losungsmittel 
als Film auf eine mit einer Elektrodenschicht versehene Tragerschicht aufge- 
bracht werden, bevor dieser die photoaktive Schicht bildende Film mit einer 
Gegenelektrode abgedeckt wird. Es muB jedoch dafiir gesorgt werden, daB als 
Losungsmittel ein entsprechendes Feinungsmittel fur die beiden Komponenten 
eingesetzt wird, urn die angestrebte Feinkornigkeit der photoaktiven Schicht 
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sicherzustellen. Mit besonderem Vorteil kann dabei Chlorbenzol als Feinungs- 
mittel eingesetzt werden. 

[0007] Anhand der Zeichnung wird die Wirkung der feinkdrnigen Strukturie- 
rung der photoaktiven Schicht einer erfindungsgemaBen photovoltaischen Zelle 
naher erlautert. Es zeigen 

Fig. 1 den grundsatzlichen Aufbau einer erfindungsgemaBen photovoltaischen 

Zelle in einem Schnitt, 
Fig. 2 die Oberflachenstruktur einer herkommlichen photoaktiven Schicht, 
Fig. 3 die Oberflachenstruktur einer erfindungsgemaBen photoaktiven Schicht, 
Fig. 4 die Strom-Spannungskennlinie einer herkSmmlichen und einer erfin- 
dungsgemaBen photovoltaischen Zelle und 
Fig. 5 die auf die Wellenlange der Photoanregung bezogene Ladungsausbeute 
je einfallender Lichtleistung einerseits fur eine herkemmliche und ander- 
seits fur eine erfindungsgemaBe photovoltaische Zelle. 

[0008] . GemaB der Fig. 1 besteht die photovoltaische Zelle aus einem licht- 
durchlassigen Glastrager 1, auf dem eine Elektrodenschicht 2 aus einem Iririi- 
um/Zinn-Oxid (ITO) aufgebracht ist. Diese Elektrodenschicht 2 weist im allge- 
meinen eine vergleichsweise rauhe Oberflachenstruktur auf, so dad sie mit 
einer Glattungsschicht 3 aus einem durch eine Dotierung elektrisch leitfahig 
gemachten Polymer, ublicherweise PEDOT, abgedeckt wird. Auf diese Glat- 
tungsschicht 3 wird die photoaktive Schicht 4 aus zwei Komponenten mit einer 
Schichtdicke je nach Auftragungsverfahren von beispielsweise 100 nm bis 
einige urn aufgetragen, bevor die Gegenelektrode 5 aufgebracht wird. Bei der 
Verwendung von ITO als lochsammelnde Etektrode wird als elektronensam- 
melnde Elektrode Aluminium eingesetzt, das auf die photoaktive Schicht 4 
aufgedampftwird. 

[0009] Die photoaktive Schicht besteht aus einem konjugierten Polymer, 
vorzugsweise einem PPV-Derivat, als Elektronendonator und einem Fulleren, 
insbesondere funktionalisiertes Fulleren PCBM, als Elektronenakzeptor. Unter 
dem Begriff Polymer sind dabei sowohl Hochpolymere als auch Oligomere zu 
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verstehen. Diese beiden Komponenten werden mit einem Losungsmittel ver- 
mischt und als Losung auf die Glattungsschicht 3 z. B. durch Aufschleudern 
Oder Auftropfen aufgetragen. Als Qbliches LSsungsmittel wird Toluol eingesetzt, 
das jedoch nicht die gewUnschte Feinstruktur der photoaktiven Schicht 4 si- 
cherstellen kann, wie dies die Fig. 2 zeigt, in der die typische Oberflachen- 
struktur einer solchen photoaktiven Schicht mit Toluol als Ldsungsmittel darge- 
stellt ist. Es laftt sich in einer Atomkraftaufnahme (Tapping-mode AFM images), 
wie sie in den Fig. 2 und 3 schematisch wiedergegeben ist, insbesondere die 
Kornstruktur der Fullerenkomponente 6 bzw. einer Mischphase entnehmen, 
wahrend die Polymerkomponente bzw. eine weitere Mischphase im wesentli- 
chen die Zwischenraume zwischen den ausgepragten Kornern ausfOllt. Anhand 
der eingezeichneten Langeneinheit ergibt sich eine maximale KomgroBe er- 
heblich grSBer als 500 nm. 

[0010] Wird jedoch erfindungsgemaB als Ldsungsmittel ein Feinungsmittel, 
vorzugsweise Chlorbenzol, eingesetzt, so erhalt man bei sonst ubereinstim- 
mender Zusammensetzung der aktiven Schicht 4 eine erheblich feinere Struk- 
tur, die sich gemaB der Fig. 3 in einer entsprechend glatteren Oberflachen- 
struktur auswirkt. Die mit Hilfe des Feinungsmittels erzielbare durchschnittlidhe 
KorngrOBe kleiner als 500 nm der photoaktiven Schicht 4 bringt eine deutliche 
VergroBerung der Anzahl der BerOhrungsstellen zwischen dem Elektronendo- 
nator und dem Elektronenakzeptor und damit eine erheblich verbesserte La- 
dungstrennung und verringerte Ladungsrekombination mit sich, was aus den 
Spannungs-Stromkennlinien unmittelbar abgelesen werden kann. In der Fig. 4 
ist die Stromdichte I der zu vergleichenden photovoltaischen Zellen ilber der 
Spannung U aufgetragen, und zwar bei einer Anregungsenergie von 80 
mW/cm 2 unter simulierten AM 1 ,5 Bedingungen. Vergleicht man die Kennlinie 7 
der photovoltaischen Zetle mit der grobkornigeren Struktur der photoaktiven 
Schicht 4 mit der Kennlinie 8, die fur eine photovoltaische Zelle mit einer fein- 
kornigen Struktur der photoaktiven Schicht 4 aufgenommen wurde, so erkennt 
man unmittelbar die verbesserten Verhaitnisse bei einer erfindungsgemaGen 
photovoltaischen Zelle gemaB der Kennlinie 8. Der bei der Spannung 0 V 
gemessene KurzschluBstrom betrug bei der bekannten Zelle 2,79 mA/cm 2 , bei 
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der erfindunggemaBen Zelle 5,24 mA/cm 2 . Da sich auch die Leerlaufspannung 
von 710 mV auf 770 mV vergroGerte, konnte eine Wirkungsgradsteigerung von 
ca. 1 % auf 2,6 % erzielt werden, wobei zu berilcksichtigen ist, daS sich der 
Fulifaktor aufgrund der feineren Struktur der erfindungsgemafien photoaktiven 
Schicht von 0,40 auf 0,52 vergr6&erte. 

[0011] Besonders deutlich sind die erfindungsgemaBen Wirkungen anhand 
der Fig. 5 abzulesen, in der die Ladungsausbeute je einfallender Lichtleistung 
IPCE[%] - 1240.l k [uA/cm 2 ] / AfnmJ^rw/m 2 ] Qber der Wellenlange A fiir die zu 
vergleichenden photovoltaischen Zellen aufgetragen ist. Mit Ik ist der Kurz- 
schluSstrom und mit I| die Lichtleistung in die obige Formel einzutragen. Es 
zeigt sich, daB gemaR der Kennlinie 9 fOr eine erfindungsgemaBe Zelle im 
Vergleich zur Kennlinie 10 der herkdmmlichen Zelle ca. die doppelte Ladungs- 
ausbeute je einfallender Lichtleistung anfallt, wenn die Feinstruktur der hetero- 
genen photoaktiven Schicht 4 eine durchschnittliche Kornung kleiner als 500 
nm aufweist. 
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Patentanspruche: 



1. Photovoltaische Zelle mit einer photoaktiven Schicht (4) aus zwei Kom- 
ponenten, namlich einer konjugierten Polymerkomponente als Elektronendo- 
nator und einer Fullerenkomponente als Elektronenakzeptor, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die beiden Komponenten und deren Mischphasen zumindest in 
Abschnitten der photoaktiven Schicht (4) eine durchschnittliche gro&te Korn- 
groBe kleiner ais 500 nm aufweisen. 

2. Verfahren zum Herstellen einer photovoltaischen Zelle nach Anspruch 1 , 
wobei eine Mischung aus den beiden Komponenten und einem Losungsmittel 
auf einer mit einer Elektrodenschicht versehenen TrSgerschicht als Film aufge- 
bracht und dann dieser Film mit einer Gegenelektrode abgedeckt wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Mischung aus den beiden Komponenten ein 
Feinungsmittel, vorzugsweise Chlorbenzol, als LSsungsmittel beigefiigt wird. 
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